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(54) Title: PERCARBONATE-CONTAINING WASHING AGENT 
(54)Bezeidinung: PERCARBONATHALTIGES WASCHMITTEL 
(57) Abstract 

The bleaching and washing agent contains 3 powdered components, whereby component A is a powder produced by 
spray-drying, containing in particular 2 to 40 % wt. of anionic tenside, especially 20 to 90 % wt. of water-soluble and/or insoluble 
builders, not more than 50 % wt. inorganic filler salt, not more than 10 % wt complex formers, not over 10 % wt non-ionic tenside 
and less than 3 % wt. water, component B is alkaline percarbonate and component C contains an activator for the percarbonate, 
with the proviso that it contains 10 to 93 % wt of component A, 5 to 70 % wt of component B and 2 to 20 % wt. of component C. 

(57) Zusammenfassung 

Das Bleich- und Waschmittel enthSlt 3 pulverformige Komponenten, wobei Komponente A ein durch Spruhtrocknen her- 
gestelites Pulver ist, enthaltend insbesondere 2 Gew.-% bis 40 Gew.-% Aniontensid, insbesondere 20 Gew.-% bis 90 Gew.-% was- 
serloslichen und/oder unldslichen Builder, nicht fiber 50 Gew.-% anorganisches Fttllsalz, nicht fiber 10 Gew.-% Komplexbildner, 
nicht fiber 10 Gew.-% nichtionisches Tensid und weniger als 3 Gew.-% Wasser, Komponente B Alkalipercarbonat und Kompo- 
nente C einen Aktivator fur das Percarbonat enthalt, mit der Mafigabe, daB es 10 Gew.-% bis 93 Gew.-% der Komponente A, 5 
Gew.-% bis 70 Gew.-°/o der Komponente B und 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% der Komponente C enthalt. 
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Percarbonathaltiges Waschmittel 



ii 



Die Erfindung betrifft ein pulverformiges Bleich- und Waschmittel zur An- 
wendung in der Haushaltswasche, das als alleiniges reinigungsaktives Mit- 
tel der Waschlauge zugesetzt werden kann oder die Reinigungswirkung eines 
ublichen Waschmittels verstarkt. 

Bleichmittel, die als Bleichsystem eine Kombination eines anorganischen 
Peroxids oder Perhydrats mit einem Bleichaktivator , der unter Waschbedin- 
gungen eine organische Persaure bildet, enthalten, sind seit langer Zeit 
bekannt. Die am haufigsten eingesetzten aktivsauerstoffhaltigen Bleich- 
komponenten sind die Alkali perborate, -percarbonate, -persulfate und - 
persilikate, unter denen Natriumperborat , das als Tetra- oder Monohydrat 
verwendet wird, eine dominierende Position einnimmt. Als Aktivatoren wer- 
den in der Regel solche Verbindungen verwendet, die unter Hydrolyse- be- 
ziehungsweise Perhydrolysebedingungen Carbonsauren beziehungsweise Per- 
carbonsauren abspalten, wobei in iiberwiegendem MaBe solche Verbindungen 
eingesetzt werden, die in Gegenwart der erwahnten Oxidationsmittel Per- 
essigsaure liefern. Da die Reaktion des Aktivators mit der Perverbindung, 
die erst unter den waBrigen Waschbedingungen erfolgen soil, auch bei der 
Herstellung und insbesondere der Lagarung derartiger Mittel ablaufen kann, 
wodurch die Verf iigbarkeit der Perverbindung fur den eigent lichen Anwen- 
dungszweck zuruckgeht, wird seit langer Ze:t nach Stabi lisatoren fur die 
erwahnten Bleichsysteme gesucht. So ist zum Beispiel die Umhiillung der 
Aktivator- oder der Oxidationskomponente oder beider mit Fettsauren vor- 
geschlagen worden^ Auch die Zugabe bestimmter Stabi lisatoren, beispiels- 
weise Magnesiumsilikat, ist bekannt* Fur Percarbonat-haltige Bleichsysteme 
ist das Problem der mangelhaften Lagerstabi litat besonders schwer zu 16- 
sen, da dieses Perhydrat extrem hydrolyseanfallig ist und sowohl von der 
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normalen Luftfeuchtigkeit rasch zersetzt wird als auch in Bleichmitteln, 
die in wasserundurchlassigen Verpackungen gelagert werden, unter Verlust 
von Aktivsauerstoff zerfallt. 

Gegenstand der Erfindung, mit der diese Nachteile vermieden werden konnen, 
ist ein lagerstabiles, im wesentlichen phosphatfreies pulverformiges 
Bleich- und Waschmittelgemisch, enthaltend Alkalipercarbonat, Bleichakti- 
vator, Tensid und Builder, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es 3 pul- 
verformige Komponenten enthalt, wobei Komponente A ein durch Spruhtrocknen 
hergestelltes Pulver ist, enthaltend Aniontensid, wasserloslichen und/oder 
unloslichen Builder und weniger als 3 Gew.-% Wasser, Komponente B das Al- 
kali percarbonat und Komponente C den Aktivator fur das Percarbonat ent- 
halt, mit der MaBgabe, daB es 10 Gew.-% bis 93 Gew.-%, vorzugsweise 
20 Gew.-% bis 85 Gew.-% und insbesondere 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% der Kom- 
ponente A, 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 13 Gew.-% bis 60 Gew.-% 
und insbesondere 18 Gew.-% bis 50 Gew.-% der Komponente B und 2 Gew.-% bis 
20 Gew.-% f vorzugsweise 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% der Komponente C enthalt. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung angegebenen Wassermengen der 
Pulverkomponenten beziehen sich auf Wasser, das bei Erhitzen auf eine 
Temperatur von 200 °C ausgetrieben werden kann. 



Die Formulierung "im wesenlichen frei" bedeutet im Rahmen des vorliegenden 
Textes, daB die angesprochene Substanz oder Komponente zum weitaus Qber- 
wiegenden Teil aus dem genannten Stoff oder den genannten Stoffen besteht 
und wahrend der Herstellung der erf indungsgemaBen Mittel keine Zusatze 
hinzugegeben werden, von der sie im wesentlichen frei sein soil. Aller- 
dings konnen bestimmte Ausgangssubstanzen herstellungsbedingt geringe 
Mengen anderer Stoff e enthalten, die sich im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung jedoch nicht negativ auswirken. So kann zum Beispiel handels- 
ubliches Natriumpercarbonat geringe Mengen, in der Regel unter 5 Gew.-%, 
Phosphat enthalten. 

Das erfindungsgemaBe Mittel weist vorzugsweise ein Schuttgewicht von nicht 
iiber 800 Gramm pro Liter, insbesondere von 300 bis 800 Gramm pro Liter und 
besonders bevorzugt von 400 bis 700 Gramm pro Liter auf. Es wird 
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vorzugsweise als Zusatz zu waschmittelhaltigen Flotten, insbesondere im 
Temperaturbereich von 30 °C bis 60 °C, zur Verstarkung der Bleichwirkung 
(Bleichbooster) eingesetzt, kann allerdings auch, insbesondere wenn nur 
mit relativ geringen Mengen an nicht-bleichbaren Anschmutzungen verunrei- 
nigte Textilien gereinigt werden sollen, als alleinige reinigungsakti ve 
Komponente der Waschflotte verwendet werden. 

Bei dem in der Komponente A enthaltenen Builder handelt es sich um eine 
wasserlosl iche oder eine wasserunlosliche Verbindung oder um ein Gemisch 
aus zwei oder mehreren derartiger Verbindungen. Geeignete Bui Idersubstan- 
zen sind insbesondere solche aus den Klassen der Polycarbonsaurp-' . insbe- 
sondere polymere Acrylsauren, Methacrylsauren, Maleinsauren und Ljpolymere 
aus diesen, Schichtsi 1 ikate, insbesondere Bentonite, Alumosi likate, ins- 
besondere Zeolithe, Alkalis ikate, insbesondere Natriumsil ikat ( und 
Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat . Die vorgenannten 
Polycarbonsauren werden iibl icherweise in Form ihrer Alkalisalze, insbe- 
sondere ihrer Natrium- oder Kaliumsalze eingesetzt. Die vorzugsweise ein- 
gearbeiteten Zeolithe sind insbesondere solche des NaA- oder NaX-Typs oder 
deren Gemische. Unter den Alkalisilikaten sind solche mit Molverhaltnissen 
von Si02 zu Alkalioxid im Bereich von 1,5 bis 3,0 bevorzugt. Derartige 
Buildersubstanzen sind in Komponente A vorzugsweise in Mengen von 20 
Gew.-% bis 90 Gew.-% f insbesondere von 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% enthalten. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere solche vom Sulfat- oder 
Sulfonattyp, doch konnen auch andere Typen wie Seifen, langkettige N- 
Acylsarkosinate, Salze von Fettsaurecyanamiden oder Salze von Ethercar- 
bonsauren, wie sie aus langkettigen Alkyl- oder Alkylphenyl-Polyglykol- 
ethern und Chloressigsaure zuganglich sind, verwendet werden. Die anio- 
nischen Tenside werden vorzugsweise in Form der Natriumsalze verwendet. 
Derartige Tenside sind in Komponente A vorzugsweise in Mengen von 2 Gew.-% 
bis 30 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthalten. 

Besonders geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsauremonoester 
von langkettigen primaren Alkoholen natiirlichen und synthetischen Ur- 
sprungs mit 10 bis 20 C-Atomen, das heiBt von Fettalkoholen wie zum Bei- 
spiel Kokosfettalkoholen, Talgfettalkoholen, Oleylalkohol , oder den C\q- 
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bis C20-0xoalkoholen und solche von sekundaren Alkoholen dieser Ketten- 
langen. Daneben kommen die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol 
Ethylenoxid ethoxylierten al iphatischen primaren Alkohole, sekundaren Al- 
kohole Oder Alkylphenole in Betracht. Ferner eignen sich sulfatierte 
Fettsaurealkanol amide und sulfatierte FettsSuremonoglyceride. 

Bei den Tensiden vom Sulfonattyp handelt es sich in erster Linie um die 
Alkylbenzolsulfonate mit Cg- bis Cis-Alkylgruppen, um Sulfobernstein- 
sauremono- und -diester mit 6 bis 22 C-Atomen in den Alkoholteilen und um 
die Ester von oc-Sulf ofettsauren, beispeilsweise die oc-sulfonierten Methyl- 
oder Ethylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren. 
Weitere brauchbare Tenside vom Sulfonattyp sind die Alkansulfonate, die 
aus Ci2~ bis Cis-Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation und 
anschlieBende Hydrolyse bzw. Neutralisation oder durch Bisulf itaddition an 
define erhSltlich sind, sowie die Olef insulfonate, das heiBt Gemische aus 
Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie zum 
Beispiel aus langkettigen Monoolefinen mit end- oder innenstSndiger Dop- 
pelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwef eltrioxid und an- 
schlieBender alkalischer oder saurer Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte 
erhalt. 

Besonders bevorzugt werden die Alkylbenzolsulfonate mit linearen Cg- bis 
Cis-Alkylgruppen f die Fettalkoholsulfate mit 12 bis 18 C-Atomen und Ge- 
mische dieser Tenside verwendet. 

Zusatzlich kann die Pulverkomponente A a'norganisches Fullsalz, vorzugs- 
weise in Mengen nicht uber 50 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 30 Gew.-% 
enthalten. Zu derartigen Fiillsalzen gehoren insbesondere die Alkalichlo- 
ride und Alkal isulfate. 

Die Builder- und Tensid-haltige Komponente A des erf indungsgemaBen Bleich- 
und Waschmittels wird in im Prinzip bekannter Weise durch Spruhtrocknen 
einer waBrigen Suspension oder Auf schlammung hergestellt. Dabei ist darauf 
zu achten, daB die Trocknung derart erfolgt # daB Komponente A nicht mehr 
als 3 Gew.-% Wasser enthalt. Vorzugsweise geht man daher so vor f daB eine 
etwa 30 Gew.-% bis 65 Gew.-% Wasser enthaltende Suspension der 
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Inhaltsstoffe der Pulverkomponente A auf Temperaturen von etwa 40 °C bis 
100 °C erwarmt und mittels Dusen unter einem ZerstcLubungsdruck von etwa 20 
bis 120 bar, insbesondere von 30 bis 60 bar, in einen Fallraum gespruht 
wird, in den im Gleichstrom Oder vorzugsweise im Gegenstrom Trocknungsgase 
eingeleitet werden, die Eingangstemperaturen von etwa 150 °C bis etwa 
350 °C, insbesondere von 200 °C bis 250 °C aufweisen. Die auf diese Weise 
erzeugten Pulver enthalten norma lerweise weniger als 5 % Bestandteile mit 
KorngroBen unter 0,1 nrni, eventuell auftretende hohere Staubanteile konnen 
durch einf aches Aussieben entfernt und in den Herstel lungsp* ozefl zuriick- 
gefiihrt werden. Vorzugsweise weist die derart hergestellte Pulverkompo- 
nente A ein SchUttgewicht von 250 Gramm pro Liter bis 750 Gramm pro Liter 
auf. 

Komponente B enthalt Alkalipercarbonat , das vorzugsweise der alleinige 
Bestandteil dieser Komponente ist. In Frage kommt insbesondere Natrium- 
percarbonat, das bedingt durch das Herstellungsverfahren geringe Mengen, 
normalerweise unter 5 Gew.-% bezogen auf Alkalipercarbonat, an Phosphat 
sowie gegebenenfalls weitere Salze enthalten kann. Komponente B kann als 
kristallisiertes oder, gegebenenfalls mit Hilfe von Granulationshilf smit- 
teln, granuliertes Pulver vorliegen. 

Als Aktivatorkomponente C ist jede pulverformig konfektionierbare, unter 
Perhydrolysebedingungen organische Persaure liefernde Verbindung geeignet. 
Zu diesen gehoren insbesondere N- oder O-Acylverbindungen, beispielsweise 
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin, 
N-acylierte Triazine, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-l i 3,5- 
triazin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril , N- 
acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Urazole, Diketopiperazine, Sul- 
furylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester , insbesondere Natrium-isononanoyl- 
phenolsulfonat ,und acyl ierte Zuckerder ivate, insbesondere Pentaacetyl- 
glukose, Der Bleichaktivator kann in bekannter Weise mit Hul Isubstanzen 
uberzogen oder, gegebenenfalls unter Einsatz von Granulierhilfsmittlen, 
granuliert worden sein und gewunschtenfalls weitere Zusatzstoffe, beispiels- 
weise Farbstoff, enthalten- Vorzugsweise enthSlt die Pulverkomponente C 
uber 65 Gew.-%, insbesondere iiber 90 Gew.-% Bleichaktivator. Vorzugsweise 
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wird ein Bleichakti vator eingesetzt, der unter den Waschbedingungen Per- 
essigsaure bildet. Unter diesen ist mit Hilfe von Carboxymet hy Ice llu lose 
granuliertes Tetraacetylethylendiamin (TAED) mit mittleren KorngroBen von 
0,01mm bis 0,8 ram, wie es nach dem in der europaischen Patentschrift 
EP 037 026 beschriebenen Verfahren hergestellt werden kann, besonders 
bevorzugt. TAED ist vorzugsweise in Mengen von 94 Gew.-% bis 99 Gew.-% in 
der Pulverkomponente C enthalten. 



Zusatzlich zu den Komponenten A, B und C kann das erf indungsgemaBe Wasch- 
und Bleichmittel als weitere pulverformige Komponente wasserlosliche Salze 
enthalten, die im Bereich von 1 °C bis 45 °C kein Kristallwasser abgeben 
und deren Schmelzpunkt uber 45 °C liegt. Zu diesen gehSren insbesondere 
Natriumchlorid, wasserfreies Natriumcarbonat, Natriumnitrat, Natriumacetat 
und deren Gemische. Derartige pulverformige Komponenten sind in den er- 
findungsgemaBen Mitteln vorzugsweise nicht uber 30 Gew.-%, insbesondere 
von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthalten. 



Das erf indungsgemaBe Mittel kann zusatzlich zu den bisher genannten Be- 
standteilen Komplexbi Idner fur Schwermetal le enthalten, die sowohl die 
Lagerstabilitat, insbesondere der Percarbonat-Komponente, wie auch die 
Bleichwirkung des erf indungsgemaBen Bleichmittels unter Anwendungsbedin- 
gungen erhdhen. Zu den geeigneten Komplexierungsmitteln gehoren Amino- 
polycarbonsauren, insbesondere Nitri lotriessigsaure, Ethylendiamintetra- 
es s i gsaure , Po lyphosphonsauren , i nsbesondere Ami notr i - (methyl enphosphon- 
saure) , Ethylendiamintetra-(methylenphosphonsaure) und 1-Hydroxyethan- 
1,1-diphosphonsaure sowie deren Alkalisalze, insbesondere deren Natrium- 
salze. Derartige Komplexbi ldner sind vorzugsweise in Mengen nicht uber 
10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bezogen auf das fer- 
tige Mittel, vorhanden. Sie konnen Teil der Komponente A, B oder C sein 
und werden vorzugsweise in das sprtihgetrocknete Pulver (Komponente A) 
eingearbeitet, in dem sie insbesondere in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 
10 Gew.-% vorhanden sein konnen. * 

Weiterhin kann das erf indungsgemaBe Wasch- und Bleichmittel zusatzlich, * 
vorzugsweise in Mengen nicht uber 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 
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6 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, nichtionisches Tensid enthalten, 
das als Teil der spruhgetrockneten Komponente A vorliegen oder auf das 
fakultativ vorhandene pulverfdrmige wasserldsliche Salz aufgediist worden 
sein kann. Falls es als Teil der Komponente A, in der es vorzugsweise in 
Mengen nicht uber 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% ent- 
halten sein kann, vorliegt, kann das nichtionische Tensid als Teil der 
waBrigen Auf schlammung mitverspruht oder nach dem Spruhtrocknen der ubri- 
gen Bestandteile in im Prinzip bekannter Weise auf das Pulver aufgedust 
werden. Zu den in Frage kommenden nichtionischen Tensiden gehoren Alkyl- 
polyglykoside mit 10 bis 22 C-Atomen im Alkylteil und die Alkoxylate, ins- 
besondere die Ethoxylate und/oder Propoxylate von linearen oder verzweigt- 
kettigen Alkoholen mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 18 C-Ato- 
men. Der Alkoxylierungsgrad der Alkohole liegt dabei zwischen 1 und 20, 
vorzugsweise zwischen 3 und 10. Sie konnen in bekannter Weise durch Um- 
setzung der entsprechenden Alkohole mit den entsprechenden Alkylenoxiden 
hergestellt werden. Geeignet sind insbesondere die Derivate der Fettalko- 
hole, obwohl auch deren yerzweigtkettige Isomere, insbesondere sogenannte 
Oxoalkohole, zur Herstellung verwendbarer Alkoxylate eingesetzt werden 
konnen. Brauchbar sind demgemaB insbesondere die Ethoxylate primarer Alko- 
hole mit linearen Oodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl- oder Octadecylresten 
sowie deren Gemische. AuBerdem sind entsprechende Ethoxyl ierungs- und/oder 
Propoxylierungsprodukte von Alkylaminen, vicinalen Diolen und Carbonsaure- 
amiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten Alkoholen entsprechen, 
sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im Alkylrest verwendbar. 

Das erf indungsgemaBe Mittel kann daruberhinaus weitere in Bleich- und 
Waschmitteln iibliche Zusatzstoffe, wie Enzyme, Farbstoffe und/oder Duft- 
stoffe, enthalten. Diese Bestandteile sind vorzugsweise in Mengen nicht 
uber 1 Gew.-%, insbesondere von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte Mittel, vorhanden. Sie kSnnen Teil einer oder mehrerer Pulverkom- 
ponenten sein oder mehr oder weniger homogen auf alle pulverformigen Be- 
standteile verteilt sein. 



Die Herstellung der erf indungsgemaBen Mittel erfordert keinen groBeren 
technischen Aufwand. Meist sind einfache Mischapparaturen, wie Schaufel- 
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oder Trornmelmischer geeignet, in denen die pulverformigen Komponenten ge- 
mischt werden konnen. Auch die Verwendung automatisch arbeitender Band- 
waagen in Kombination mit Freif allmischern ist moglich und wird fur eine 
kontiniuerliche Produktion der erf indungsgemaBen Mittel bevorzugt. Gege- 
benenfalls kann die Mischung unter gleichzeitigem Aufdusen von Farb- 
und/oder Duftstoffen beziehungsweise flussigen Enzymzubereitungen erfol- 
gen. 

Beisoiele 

Beispiel 1 

Durch Verspruhen von etwa 35 Gew.-% Wasser enthaltenden Auf schlammungen, 
die auf 60 °C bis 70 °C erwarmt worden waren, unter einem Druck von etwa 
60 bar und Temperaturen des Trocknungsgases von 220 °C bis 230 °C wurden 
die in der nachfolgenden Tabelle 1 durch ihre Zusannnensetzung charakteri- 
sierten Pulver (Komponente A) hergestellt. Diese wiesen Schuttdichten von 
etwa 450 Gramm pro Liter auf. 

Tabelle 1 ; Zusammensetzung der Pulverkomponente A [Gew.-%] 





Al 


A2 


Na-Ci 2-A 1 ky 1 benzo 1 su 1 f onat 


5 


4,8 


Natriumcarbonat 


44 


42,2 


Turpinal(R) 4 NL a ) 


1 


1.0 


Natriums i 1 ikat 


11 


10,6 


Sokalan(R) CP 5 b ) 


2 


1,9 


Natriumsulfat 


35 


33,6 


Dehydol(R) LST C ) 




4,0 


Wasser 


2 


1.9 



a ) Tetra-Na-hydroxyethan-l,l-diphosphonat (Hersteller Henkel) 

b > Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymer (30:70), Natriumsalz (Hersteller BASF) 

c ) 3- bis 5-fach ethoxylierte Ci2-i8-Fettalkohole (Hersteller Henkel) 
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Durch Vernrischen der in der nachf olgenden Tabelle 2 angegebenen Pulver- 
komponenten in einem Freifal lmischer unter gleichzeitigem Aufdiisen eines 
oxidationsstabilen Parfums wurden die durch ihre Zusammensetzung charak- 
terisierten erf indungsgemSSen Bleichmittel Ml bis M6 hergestellt. 



Tabelle 2 : Zusammensetzung erf indungsgemaBer Mittel [6ew.-%] 





Ml 


M2 


M3 


M4 


H5 


H6 


Al 


65,9 




55,9 




55,9 




A2 




65,9 




55,9 




55,9 


Natr i umpercarbonat 3 ) 


27,0 


27,0 


27,0 


27,0 


27,0 


27,0 


TAED^) 


7,0 


7,0 


7,0 


7,0 


7.0 


7,0 


Natriumcarbonat 






10,0 


10,0 






Natn'umcarbonat/Dehydol ( R ) LST C ) 










10,0 


10,0 


Parfum 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 



a ) Aktivsauerstoffgehalt 14 % (Hersteller Interox) 

b ) Granulat gemSB EP 037 026, 94-prozentig 

c ) Dehydol( R ) LST (20 Gew.-Teile) auf Natriumcarbonat (80 Gew.-Teile) 
aufgedust 



Die Wasch- und Bleichmittel Ml bis M6 waren freif lieBende, nicht klumpende 
Pul ver ntit SchOttdichten von etwa 560 bis 620 Gramni pro Liter. Sie wurden 
bei Temperaturen von 20 °C bis 40 °C iiber einen Zeitraum von 24 Wochen 
ohne nennenswerten Aktivitatsverlust gelagert, wahrend gleichartige For- 
mulierungen, deren Pulverkomponente A uber 3 Gew.-% Wasser enthielt, schon 
nach Lagerungszeiten von wenigen Wochen deutliche Abnahmen ihres Aktiv- 
sauerstoffgehaltes zeigten. Die Bleichleistung der erf indungsgemaBen 
Waschmittel war in alien Fallen zumindest nicht schlechter als die von zu 
Vergleichszwecken hergestel Iten Mitteln, die statt Natriumpercarbonat Na- 
triumperborat enthielten. 
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Patentanspruche 



1. Im wesent lichen phosphatfreies pulverformiges Bleich- und Waschmittel, 
enthaltend Alkalipercarbonat ( Bleichaktivator, Tensid und Builder, da- 
durch gekennzeichnet, daB es 3 pulverfdrmige Komponenten enthalt, wobei 
Komponente A ein durch Spruhtrocknen hergestel Ites Pulver ist, enthal- 
tend Aniontensid, wasserlosl ichen und/oder unloslichen Builder und we- 
niger als 3 Gew.-% Wasser, Komponente B das Alkalipercarbonat und Kom- 
ponente C einen Aktivator fur das Percarbonat enthalt, mit der MaBgabe, 
daB es 10 Gew.-% bis 93 Gew.-% der Komponente A, 5 Gew.-% bis 70 Gew.-% 
der Komponente B und 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% der Komponente C enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 20 Gew.-% bis 
85 Gew.-%, insbesondere 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% Komponente A, 13 Gew.-% 
bis 60 Gew.-%, insbesondere 18 Gew.-% bis 50 Gew.-% Komponente B und 
2 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Komponen- 
te C enthalt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Komponente A 
2 Gew.-% bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% anionisches 
Tensid, 20 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% 
Builder, nicht uber 50 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 30 Gew.-% an- 
organisches Fullsalz, nicht uber 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 
2 Gew.-% Komplexbildner und nicht uber 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% 
bis 6 Gew.-% nichtionisches Tensid enthalt. 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
der in Komponente C enthaltene Bleichaktivator eine unter Waschbedin- 
gungen Peressigsaure bildende Verbindung ist. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Bleichaktivator 
N,N,N' ,N'-Tetraacetylethylendiamin l f 5-Diacetyl-2, 4-dioxo-hexahydro- 
1,3,5-triazin, Tetraacetylglykoluril und/oder Pentaacetylglucose ist. 



6. Bleichmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB es als zusatzliche Komponente nicht uber 30 Gew.-%, insbesondere 
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5 Gew.-% bis 20 Gew.-% eines wasserloslichen Salzes in Pulverform ent- 
halt, das im Bereich von 1 °C bis 45 °C kein Kristallwasser abgibt und 
dessen Schmelzpunkt iiber 45 °C liegt. 

7. Bleichmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das wasser- 
losliche Salz aus der Gruppe umfassend Natriumchlorid, wasserfreies 
Natriumcarbonat, Natriumnitrat , Natriumacetat und deren Gemische aus- 
gewahlt wird. 

8. Bleichmittel nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
wasserldsliche Salz nicht iiber 10 Gew.-% ( insbesondere 2 Gew.-% bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, nichtionisches Tensid trcigt. 

9. Bleichmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB es eine Schuttdichte unter 800 Gramm pro Liter, vorzugsweise von 
300 bis 800 Gramm pro Liter und insbesondere von 400 bis 700 Gramm pro 
Liter aufweist. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

International Application No PCT/EP9 1/01872 



I. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER (H several classification aymbola apply, Indicate all) * 



According to International Patent Classification <IPC) or to both National Classification and IPC 

Int.Cl 5 : C11D 3/39; C11D 11/02 



II. FIELDS SEARCHED 



Minimum Documentation Searched ? 



Classification System 



Classification Symbols 



int.cr 



C11D 



Documentation Searched other than Minimum Documentation 
to the Extent that such Documents are Included In the Fields Searched ■ 



ill. DOCUMENTS CONSIDERED TO E*E RELEVANT * 



Category 4 



Citation of Document, " with Indication, where appropriate, of the relevant passages i 



EP, A, 0114308 (HENKEL) 1 August 1984 

see page 11, line 15 - page 12, line 5; claims 

EP, A, 0061295 (UNILEVER) 29 September 1982 
see page 5, line 32 - page 6, line 5; 
claims 1,5,10 

DERWENT JAPANESE PATENTS REPORT 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

& JP, A, 1006098 (LION CORP.) 10 January 1989 

see abstract 

WORLD PATENTS INDEX LATEST 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 89-140880 

& JP, A, 1085297 (LION CORP.) 30 March 1989 
see abstract 

DE, A, 3501983 (UNILEVER) 25 July 1985 

see page 4, line 4 - page 7, line 20; claim 1 

DE, A, 2736903 (COLGATE-PALMOLIVE) 23 February 1978 
see page 64 - page 66, line 10; example 6 



Relevant to Claim No. 1J 



1-7 



1-5 



1-5 



1-5 



1-7 



1,2,6,9 



* Special categories of cited documents: 10 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the International 

filing date 

•*L M document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



M T M later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

M X W document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step 

M Y" document of particular relevance;* the claimed invention 
cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"A" document member of the same patent family 



IV. CERTIFICATION 



Date of the Actual Completion of the International Search 

2 March t992 (02.03.92) 



Date of Mailing of this International Search Report 

11 March 1992 (11.03.92) 



International Searching Authority 

European Patent Office 



Signature of Authorized Officer 



Form PCT/ISA/210 /second sheet) (January 1985) 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT rt< , 0 „ OTO 
ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. fP 9101872 

SA 51653 



This annex fists the patent family mcnib a s relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report. 
The m embers are as contained in the European Patent Office EDP file on 

The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of information. 02/03/92 



cited in search report 



date 



Patent family 
memfaeKs) 



PP-A-01 14308 


Ul UO OT 


nc-i- 




98-06-84. 
CO uo o"r 


EP-A-0061295 


29-09-82 


AU-B- 


551085 


17-04-86 






AU-A- 


8167982 


30-09-82 






CA-A- 


1184468 


26-03-85 






JP-C- 


1352844 


11-12-86 






JP-A- 


57202396 


11-12-82 






JP-B- 


61018959 


15-05-86 






US-A- 


4460491 


17-07-84 


DE-A-3501983 


25-07-85 


CA-A- 


1235892 


03-05-88 






GB-A, B 


2153381 


21-08-85 


DE-A-2736903 


23-02-78 


AU-B- 


519581 


10-12-81 






AU-A- 


2780277 


15-02-79 






BE-A- 


857881 


16-12-77 






CA-A- 


1105347 


21-07-81 






CH-A- 


636124 


13-05-83 






GB-A- 


1568420 


29-05-80 






NL-A- 


7709091 


21-02-78 






SE-A- 


7709046 


18-02-78 






SE-A- 


8104374 


15-07-81 






US-A- 


4414130 


08-11-83 



c 



I 

s 
3 

Ut I 

O ' — 

h For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82 



INTERNATIONALER RECHERCHENBER1CHT 

Internationales Aktenzeicben 



PCT/EP 91/01872 



J I. 2JJLSS1FIKATION DES 



AN MKLD UNCSG EGE1NSTAN D 5 (bci mehreren KlassifikatUmssymbotcn sind alle anzuKcbcn)^ 



Nach dcr intcmatiDnalcn PatentKlassirikation (IPO cdcr nach der national Klassifikation und so- !PC 

Int.Kl. 5 C11D3/39; C11D11/02 



II. RKCf IERCH1ERTE SACHGEB1ETE 



Recherchierter Mindestpr Ufetoff 7 

Klassffikationssym bol e 



Klassifikationssytem 

Int.Kl. 5 



CUD 



RccbercMene nicht mm Mindestprtlfcttrff geharcnde VoflHOitUdmngeo, wweit diese 
utter die recti erdiierten SachgeUcte Mien * 



ni. EINSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN » 



kcnprrichnang to VeroffentUchnng" , «iwdt erforderitch iroter Angabe der maflgehlichen Telle « 



EP,A,0 114 308 (HENKEL) 1. August 1984 
slehe Selte 11, Zelle 15 - Selte 12, Zeile 5; 
Anspriiche 

EP.A.O 061 295 (UNILEVER) 29. September 1982 
slehe Selte 5, Zelle 32 - Selte 6, Zelle 5; 
Anspriiche 1,5,10 

DERWENT JAPANESE PATENTS REPORT 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

& JP.A.l 006 098 (LION CORP.) 10. Januar 1989 

slehe Zusammenfassung 

WORLD PATENTS. INDEX LATEST 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 89-140880 % _ .... 

& JP.A.l 085 297 (LION CORP.) 30. Marz 1989 

slehe Zusammenfassung 



1-7 



1-5 



1-5 



1-5 



B Bcsondere Kategoriea too 



VtfMtetUchongea 



10 . 

•A* VertHfeotlichung. die den allgemeioen Stand derTe^nik 

definiert, aber nicht als besonders bedeutsan anxusehen ist 
TT Uteres Dokument, das redoes erst am oder nacn den interna- 

tionalen AnmeUcdatum verfiffentlicfat warden 1st 
V VerOTentUehung, die geelgnet 1st, einen Priorititsansprodi 
zweifelhaft ersc&dnen zu fasten, pderdurch die 

fentlichungsdaturo elner anderen im Recherchenbericnt ge- 

nannten V^ffetitlichung beleg^^ 
anderen besondcrcn Grand angegeben ist (wie ausgefunrt) 
•O* Verttffentlichung, die rich auf cine mlindlichc Offenbarung, 
cine Bemitzung, due Ausstdlung oder andere MaBnahiaeii 
bezieht 

*P- VerttffentUchnng, die vor den interna^^eo A^eldeda- 
torn, aber nacfa lent beansoruehten Prioritats datum vertffent- 
Hcht word en ist 



-/— 

T* SoatereVer«FentUcntiBg,dU^^ 

mSdcdatnm oder dem PlioriUtsdatum yeri^entlicht worden 
fetimd mit der Anmeldung nicht koUidiert, sondernnur zum 
Ver^Tnisd^^E^fimg rugninddieg«d« Prinaps 
oder der ihr zogrundeliegendefi Theorie angegeben ist 

*X- VerfiffenUidttms von besonderer Bedeuti^gj die bea^r^ 
te^wduS kXn nicht als neu oder airf erfinderlscher Tatig- 
keit beruhend betracbtet werden 

*Y» VerorTentiidmng von besonderer M«ffi^k£3»*- 

^i^.«^. v rdW^lss;X 

einen Facbraann nabeliegend 1st 

VeriWfentlichung. die Mitgiied dersdben PatentfaraiUe Ist 



Datum des Abscbiusses der intemationalen Recherche 

02.MAERZ 1992 



Aksendedatqni des intemitionmien RecheidieribericMs 

1 1. 03.92 



Internationale Recherchenbehorde 

EUROPAISCHES PATENTAMT 



Untencfarift des bevollmaditigten Bedien; 

GRITTERN A.G. ^ 



Fontltfl PCT/ISA/210(BIstl 2| (Jaa**r 1915) 



• 4 

PCT/EP 91/01872 

' Internationales Aktenzdchen 



in. EINSCHJLAGIGE VKSOVFENTUCIIUNGEN (Kortscaung von Blut 2) 


Art" 


Kciuircichnunjj dcr Verttffentlichung, soweit crforderlich unter Aogabe der razflpcblichcn T«ile 


Ectr. Anspruch Nr. 


A 


DE.A.3 501 983 (UNILEVER) 25. Ju11 1985 
slehe Selte 4, Zelle 4 - Seite 7, Zelle 20; 
Anspruch 1 


1-7 


A 


DE.A.2 736 903 (COLGATE-PALMOLIVE) 23. Februar 
1978 

slehe Selte 64 - Selte 66, Zelle 10; Bel spiel 6 


1,2,6,9 



Fonnfalrft PCT/ISA/210 (ZM*2teeca) < Jaw 1915) 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 
OBER DIE INTERNATIONALE PATENT ANMELDUNG NR. |J 



9101872 
51653 



la diescm Anhmai siad die MitgBeder dcr Patrntfamilicn iter im obengrnanntm inter nati ona l ™ I 



Die Angabcn uber die Familienmhglieder eMsprcchen dem Stand dcr Datei dcs Eurapiischen P a l m lan m ■ 
Dieae Angaben dknen nor zar Un tc uk ht u in uod erfolgen obnc Gewibr. 



t angcfuBrtcn 

02/03/92 



angefuartes Paten tdolounent 



Datum dcr 
VcrdJfentiicbuiiE 



Mhflied(er) der 
Patentfamilie 



Vercgentlictmni 



EP-A-0114308 



01-08-84 



EP-A-0061295 



29-09-82 



DE-A-3501983 



25-07-85 



DE-A-2736903 



23-02-78 



DE-A- 



3248022 



AU-B- 
AU-A- 
CA-A- 
JP-C- 
JP-A- 
JP-B- 
US-A- 



551085 
8167982 
1184468 
1352844 
57202396 
61018959 
4460491 



28-06-84 

17-04-86 
30-09-82 
26-03-85 
11-12-86 
11-12-82 
15-05-86 
17-07-84 



CA-A- 
GB-A.B 



1235892 
2153381 



03-05-88 
21-08-85 



AU-B- 
AU-A- 
BE-A- 
CA-A- 
CH-A- 
GB-A- 
NL-A- 
SE-A- 
SE-A- 
US-A- 



519581 
2780277 

857881 
1105347 

636124 
1568420 
7709091 
7709046 
8104374 
4414130 



10-12-81 

15- 02-79 

16- 12-77 
21-07-81 
13-05-83 
29-05-80 
21-02-78 
18-02-78 
15-07-81 
08-11-83 



Fiir nibere Einzrfhrfttn zu diesem Anhang : riebe Amtsolatt des Europaischen P.tentamts, Nr.12/82 



